Nuklearni magneticka rezonance




Trendy
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* Elektronegativita, indukéni a mezomerni efekty substituentu
* Hybridizace
e Relativni pozice vlc¢i kruhu, dvojné vazbé



Mezomerni efekt
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Anizotropni stinéni

a=2-3 ppm

http://Iwww2.chemistry.msu.edu/faculty/reusch/VirtTxtIml/Spectrpy/nmr/nmrl.htm



Ring current efekt




Interakcni konstanta J
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Decoupling

1<1/J
rychla reorientace spinu
vyprumerovani prispévku J
oznaceni dekaplovaného spektra:
13C{1H} — spektrum 13C s 'H dekaplingem
CPD — (WALTZ16, GARP)



Neprima spin-spinova interakce (J-coupling)

Hamiltonian reprezentujici interakci spinového paru prostrednictvim
“chemickych vazeb” :
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J ... interakcni konstanta, v izotropnim
prostredi izotropni hodnota [Hz]

* Homonuklearni a heteronuklearni spinové systémy

* Interakcni konstanta charakteristicka pro parametry vazby: nasobnost,
torzni uhel; nezavisi na velikosti B,

 Mechanismus prenosu polarizace, viz. dale, blok 6



Neprima spin-spinova interakce (J-coupling)
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Vyvoj pod vlivem J-interakce
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Vyvoj pod vlivem J-interakce

spinovy par /,1,

pohled ze sméru osy z
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Vyvoj do antifaze
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Interakcni konstanta J

* pro multiplicitu signalu jadra | se spinem % plati:

m=n+1 -n = pocet interagujicich jader s jadrem |
* intenzita car multipletu se ridi Pascalovym trojuhelnikem
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J-coupling a torzni uhly

vHo R

||, .

‘ |gcﬁﬁ/
0

%y

N

C3‘-endo (A-RNA) C2‘-endo (B-DNA) Yk .
<5 Hz helix

> 8 Hz 6-sheet

* konformace furanozového, pyranozoveho kruhu
* proteinova pater



1D *H NMR spektrum
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Hodnoty J-konstant — trendy
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konfigurace vazeb
elektronegativita, hybridizace



Hodnoty J- interakcnich konstant
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Topicita

Homotopicita — 2 atomy z(stdvaji stereochemicky totoiné, i kdyZz je vzajemné
zameénime, jejich okoli se nezméni, v NMR spektru jediny rezonancni signal
(isochronni).

Enantiotopicita — nahrazenim jednoho z atomU jinym substituentem vede ke vzniku
prislusného chiralniho izomeru, enantiotopické atomy jsou v NMR nerozliSitelné,
pokud se nevyskytuji v chirdlnim okoli.

Diastereotopicita — atomy jsou vzajemné zrcadlové obrazy a diky blizkému
chiralnimu centru jsou neztotoznitelné a teoreticky rozlisSitelné v NMR spektru
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Spinové systémy

* Chemicky ekvivalentni jadra — chovaji se jako jediny spin CH,-CH,— OH
Urovné chemické neekvivalence:
KONSTITUCNI KONFIGURACNI KONFORMACNI
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* Magneticky neekvivalentni jadra — chemicky ekvivalentni

la 2a
H <> H
3J(1a-2a) #°J(1a-2b)
HO NO,
1p b
Spinové pary: Homonuklearni (1,1,) CH,- CH,-OH

Heteronuklearni (IS) H,-3C- CH,- OH



Spinové systémy - notace
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Spinové systéemy 1.radu

Amxn

Podminka |0 0= 0% |> 10*J,«
Multiplicita signalu A:n+tl  X:m+l
Intenzita jednotlivych ¢len multipletu — binomicky rozvoj (PascalGv trojuhelnik)
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Spinové systéemy 1.radu

AmMnXo
Podminka |0 A= Om | > 10dapxm
Multiplicita signalu A: n+1  M: m+o+1 (je-li Jya = JIyx)  X:in+l

A3M2X2
Napt. CH,-CH,-CH,-Br
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Spinoveé systémy vyssich radu

Podminka |6 A= 08l = Jag ‘
Multiplicita signalu A:n+l B:m+l |
Intenzita jednotlivych clent multipletu — stfiSkovy efekt _—-—
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Interakce jaderného spinu

energie interakce spinu reprezentovaného operatorem Tz s okolim vyjadruji jednotlivé
cleny spinového hamiltonianu H

Hext
Vnéjsi pole Pole RF pulzu
BO B1
Nepdrovy

elektronovy spin

Paramagneticka
interakce

Stinici konstanta o

Chemicky posun

Indukované pole
elektronové
hustoty

I

H

int

Magneticky Kvadrupdl jadra

AL dipdl druhého jadra

P¥ima spin- pouze u jader
spinova s>1/2
interakce

NepfFima spin-spinova
interakce
= J-coupling

J-konstanta

Pole generované
pohybem molekuly

Spin-rotacni
interakce



paramagneticka interakce \

kvadrupolarni

dipOIérml \

chemicky posun —~—

J-interakce \

N
spin-rotacni interakce



Prima spin-spinova interakce

By 4

Hamiltonian energie spinu |;, v magnetickém poli druhého spinu I, :
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r; ... vzdalenost mezi spiny i aj
O ... Uhel svirajici vektory Byar;

* NMR pevné faze
e vizotropni kapaliné se interakce vlivem molekularniho pohybu neuplatni
» dulezity relaxacni mechanismus — Nuklearni Overhauser(v efekt (NOE)
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CSA — Chemical shift anisotropy




